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Abstract 
Metal borohydrides have received increasing research interests on account of their high hydrogen storage capacities. 
In this paper, zinc borohydride Zn(BH4)2 was synthesized using NaBH4 and ZnCl2 in THF under room temperature 
for 72 h, and the crystallographic constitution of the synthesized products were analyzed by XRD. The results showed 
that the major phase of the products was NaCl, alternatively, NaBH4 or ZnCl2 disappeared. This concluded the 
formation of Zn(BH4)2. Moreover, both experiment phenomena and fired products further confirmed the synthesis of 
Zn(BH4)2, which a XRD pattern of Zinc borohydride was obtained. 
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摘要 
金属硼氢化物具有高的储氢容量，成为储氢材料研究的热点。本文以 NaBH4和 ZnCl2为原料，在四氢呋
喃中于常温下采用化学法合成了 Zn(BH4)2。 经 X-射线衍射检测发现反应 72 h 后产物为 NaCl 且原料相消
失，推测发生交换反应生成了 Zn(BH4)2。通过将合成反应产物进行灼烧和水解，根据反应的现象和产物进一
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步证实了 Zn(BH4)2的生成，获得了其 X-射线衍射的特征峰。 
 
关键词：燃料电池；储氢材料；金属硼氢化物；合成 
    金属硼氢化物具有较高的质量储氢密度，近年成为固态氢化物储氢材料研究的又一热点。大
多数硼氢化物的放氢温度均远高于质子交换膜型燃料电池可以接受的温度（100 ℃以下），成为
制约其应用的瓶颈。随着对储氢材料研究的深入，硼氢化锌 Zn(BH4)2得到了越来越多的关注，它
最大的特点是分解反应的焓变绝对值小，分解温度低，其理论质量储氢密度达到 8.4 w.t%[1-4]。在
机合成中，Zn(BH4)2 一般采用化学法合成，以四氢呋喃 (THF)为反应介质，直接将所得的
Zn(BH4)2的 THF溶液作为还原剂使用。反应见方程(1)[5]： 
        ZnCl2 + 2NaBH4 → Zn(BH4)2 + 2NaCl                                                                                              (1) 
        Jeon等[6]直接采用机械合金化法，在惰性气体保护下球磨 30 min制得了 Zn(BH4)2，但产物含
其它杂质，影响了对 Zn(BH4)2结构和性质的研究。Srinivasan等[7]提到采用化学法合成时在去除溶
剂的过程中会伴随着储氢量的损失。Zn(BH4)2作为储氢材料的研究还很少，对于其结构和吸放氢
性质的认识还不多，距离在质子交换膜型燃料电池的应用要求仍有较大距离。 
Zn(BH4)2作为储氢材料的研究在我国还是空白，本文研究化学法合成 Zn(BH4)2，对所得合成
产物的结构进行表征，以便为 Zn(BH4)2作为储氢材料的实用化奠定理论基础。 
1.实验 
NaBH4(纯度 > 98 %)购于 Sigma–Aldrich公司，无水 ZnCl2(纯度 > 98%)购于 Alfa公司，四氢
呋（THF，分析纯）使用前经过严格的脱水处理。将原料按化学计量置于 THF 中，在氮气保护和
磁力搅拌下于常温下反应 72h。在手套箱将所得溶液通过静置、过滤获得清液，将清夜置于不锈
钢真空球磨罐中接上真空泵抽真空，再加温去除 THF。 
采用日本理学 D/max 2550 VB+18KW转靶 X-射线衍射仪（Cu Kα）分析样品的相组成变化。
由于目前没有 Zn(BH4)2的 X-射线衍射标准图谱，故将所提取的产物通过灼烧或水解反应得到稳定
的化合物，再通过实验现象和产物成分推断最初所提取产物的组成和性质。 
2.实验结果与讨论 
2.1化学法合成与产物提取 
将 NaBH4和 ZnCl2置于 THF 中，在氮气保护和磁力搅拌下于常温连续反应 72 h，对反应后
的溶液进行过滤，得到沉淀和滤液。首先将沉淀干燥后进行 XRD分析，结果如图 1所示。沉淀的
主要成分是 NaCl。此外，NaCl在 THF是不溶解物，而原料 NaBH4则微溶于 THF[8]。若 NaBH4有
过多残余会以沉淀的形式存在，但 XRD 中并不存在 NaBH4的峰，由此可以推断溶液中发生了反
应(1)，且原料反应完全。 
将过滤所得滤液在 36℃下反复抽真空，最终得到灰色蜡状固体，对其进行 XRD 检测，如图
2 所示。结果表明析出物成分比较复杂，其中 25°前为有机物的峰，但析出物中依然含有一定量
的 NaCl。这是因为是 NaBH4微溶于 THF，故反应进行得很缓慢，沉淀下来的 NaCl很细小，有可
能达到微米级以下。由于使用的 5号砂芯滤纸孔径在 2~5μm之间，微米以下的 NaCl难以通过过
滤除去。ZnCl2溶于 THF，若其剩余会在真空干燥后析出，但溶液干燥后并无 ZnCl2相关的峰，故
据此也可以推测反应(1)发生，且 ZnCl2反应完全。 
    沉淀呈灰色则可能与 Zn(BH4)2的分解有关。Srinivasan等[7]标出了 Zn(BH4)2的 XRD峰位，但
目前还没有 Zn(BH4)2的标准 XRD 图谱，因此我们先用椭圆标出硼的氢化物角度范围，通过对溶
液析出产物的进一步灼烧、水解判断其组成，然后再确定该物质的特征 XRD峰位。 
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图 1  THF不溶物的 X-射线衍射谱 
Fig.1   XRD pattern of the sample obtained from precipitate in THF solution 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2   THF可溶物的 X-射线衍射谱 
Fig.2   XRD pattern of the sample obtained from concentrated filtrate in THF solution 
2.2 析出物于空气中灼烧的结果分析 
将 THF 滤液析出物置于烧舟于空气中灼烧，微热时粉末呈熔融状，渐渐固结，平铺在舟
底，之后随着温度升高冒烟、一声暴鸣后开始燃烧，焰色先呈黄色后变蓝绿色，由于 Zn 与其离
子的焰色为淡蓝色，B2H6燃烧时呈绿色火焰，可以推测析出物中可能含有 Zn 元素和 B 元素。灼
烧产物浸入水中没有观察到明显现象。尔后过滤经干燥所得水不溶物的 XRD谱见图 3(a)。不溶物
主要含 Zn、ZnO，其它峰与 Zn3(BO3)2（硼酸锌）能很好吻合。 
灼烧产物中水可溶物的 XRD见图 3(b)。水溶物中主要含有 NaCl及少量 H3BO3，析出物先是
通过反应(2)生成 Zn[9]，这是不溶物中 Zn的来源，在高温下 Zn可能与气氛中的残余氧反应，被部
分氧化生成 ZnO（见反应(3)）。同时生成的 B2H6和 H2受热开始爆炸燃烧，B2H6燃烧生成 B2O3
（见反应(4)）；ZnO 能与 B2O3 在高温下反应能生成 Zn3(BO3)2（见反应(5)），成为不溶物中
Zn3(BO3)2的来源之一，但如果考虑到 B2H6燃烧生成的 B2O3难以在烧舟与 ZnO 固相反应完全，
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所以更可能是 Zn(BH4)2直接与氧气反应，生成 Zn3(BO3)2（见反应(6)）。直接将灼烧产物进行
物相分析可以判断反应(6)的存在，因为 Zn元素和 B元素在析出物灼烧后 Zn3(BO3)2和 H3BO3均
通过 XRD检测出来，故可推出 THF溶液析出产物中含有 Zn(BH4)2，在析出产物灼烧过程中发生
了(3)-(6)的反应，H3BO3的产生则源于反应(7)[10]：     
         Zn(BH4)2  ＝ Zn + B2H2 + H2                                                                                                                         (2) 
         2Zn + O2 ＝ 2ZnO                                                                                                                               (3) 
       B2H6 + 3O2＝ B2O3 + 3H2O                                                                                                                              (4) 
        3ZnO + B2O3 ＝ Zn3(BO3)2                                                                                                                            (5) 
        3Zn(BH4)2 + 12O2 ＝ Zn3(BO3)2 + 2B2O3 + 12H2O                                                                          (6) 
       B2O3 + 3H2O ＝ 2H3BO3                                                                                                                   (7) 
       
                                                                                       (a) 
 
             (b) 
图 3 灼烧产物的 X-射线衍射谱(a)水不溶物；(b)水溶物 
Fig.3  XRD pattern of the substance obtained from the burning product in the air :(a)precipitate in H2O; (b)filtrate in H2O. 
2.3析出物水解结果分析 
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图 4 水解反应产物中水不溶物的 X-射线衍射谱 
Fig.4  XRD pattern of the substance obtained from precipitate after hydrolysis in H2O. 
 
图 5水解反应产物中水溶物的 X-射线衍射谱 
Fig.5  XRD pattern of the substance obtained from the concentrated filtrate after hydrolysis in H2O. 
首先滴少量水在 THF 滤液析出物上，有气泡产生，并伴随有微小爆鸣声；继续加水后，有
不溶于水的灰色沉淀产生。将产物多次洗涤过滤后将水不溶物和可溶物分离。不溶物的 XRD 见
图 4，沉淀中主要含有 ZnO。 
水溶物结晶析出物的 XRD如图 5所示。析出的产物中含有 NaCl，还有较强的 H3BO3的衍射
峰，H3BO3应该是由 B2H6水解生成。THF溶液中析物与水反应生成了 ZnO和 B2H6，如反应方程
式(8)所示。B2H6继续水解生成 H3BO3和 H2，水解反应见反应(9)。因此通过 XRD 检测可反推出
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THF 溶液中合成出的产物中含有 Zn(BH4)2，其与水的反应的过程遵循反应(8)-(9)，或两个反应之
和得到的反应(10)。 
        Zn(BH4)2 + H2O ＝ ZnO + B2H6↑ + 2H2↑                                                                     (8) 
              B2H6 + 6H2O ＝ 2H3BO3 + 6H2↑                                                                                           (9) 
                Zn(BH4)2 + 7H2O ＝ZnO + 2H3BO3 + 8H2↑                                                               (10) 
根据 2.2与 2.3的结果对图 2的 XRD结果进行针对性搜索，发现其中的一些较强衍射峰与 Zn
和 ZnO 的标准峰能够对应，所以可以推断在从 THF 溶液中提取 Zn(BH4)2 的过程中，部分
Zn(BH4)2发生了反应。原因有二：(1) Zn(BH4)2在较低温下能缓慢分解，处理过程温度过高则导致
Zn(BH4)2分解生成 Zn；(2)抽真空时真空度不够， Zn(BH4)2与气氛中的残余氧或气态水反应生成
ZnO。所以对 Zn(BH4)2的提取和保存需要在低温、高纯保护气氛中进行。 
    对图 2放大显示，Zn(BH4)2的 XRD特征峰位集中在 27°、37°和 47°附近。这些特征峰位
与文献[5]中标出了 Zn(BH4)2的 XRD峰位是吻合的。由于这些特征峰都不是单一峰，其峰位和峰相
对强度的确定还需要进一步深入细致的研究才能得到。 
3.结  论 
Zn(BH4)2作为储氢材料具有高的储氢容量和低温放氢性能，本文将 NaBH4和 ZnCl2按化学计
量比置于四氢呋喃中，在氮气保护和常温下反应 72 h，通过 XRD 检测，发现反应产物中含有大
量 NaCl 且不含原料相，判定发生置换反应生成了 Zn(BH4)2，且反应进行完全。通过将反应产物
进行灼烧和水解，根据反应现象和对产物的表征进一步证实合成了 Zn(BH4)2。得到 Zn(BH4)2的
XRD特征峰集中于 27°、37°和 47°附近。 
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